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鐵混合觸媒!=關する二三の研究
瀬 谷 克 己
助 瞬媒作 耶に就ては躱 に川北氏*に よ り紹 介鰭 られ てゐるが尚最近の二三の研究 を御紹介 し
や うと思ふ。
ア ムモ 呂ア合成並び に分解 に於 て儀 觴媒 に.含ま.れたAl_O,とK.0の 役 割は表面Sintering
の防 止或は鐵 分子の大 きなC1嘛e面9.の隼 成 を防 ぎ,觸 媒表 面を安定 なら しむ る擔盟 と してで
あつて後 述の助觸媒の特異の擾能は鰤 堅され て來た・.混合鱗 媒に於ては促進押1の影響 によ り吸
着能の變化が少なか らす起 る ことが ある.故 に鐵觸媒の孜 着能its}するAI,O,とh,oの 影響
は興味 あることで ある・ ・
〔1〕 混 合 觸 媒 の 收 著 能1,
liagan及びAlorosue等はAI,O,及びK;0.を含む鐵 觸媒の特 有なる吸irtl能に就て研究 し
た.,
i》最 初鐵 觸媒の アムモ 呂ア吸蒲に際 してAhO,の 役 口 を設 明す るた めiζ純A1鑒03に對す る
アムモ昌ア收茄 を高濫度 に於 て測定 した.之 はNtlVcA'ikitin.2,が十140Cと一20。Cでゃつて を
り,+14。Cでは可な りの收蒲が超 るが吸蒲熱 は.噛定でな い ～=とを見て ゐる・nlorosowの實驗結
果では40q。～500。Cに於 けるア ムモ ニアの牧着に非 常 に・著 しく温度の 上昇 と共に減少する.又
A】:O,.を實驗 前 に高温度 で熱處理 す ると,吸着能は少 し低下す るが 未 だ可な り高 く安定 となる。




























て吸繍 は下 り一定値 を保つや う.にな る.
zの 高吸着熱lqつ て知 るLと は,AI耄0,表画に於 て,NII,5}子に可な りゐ變化が起るこ
とであ る.5000Cでは 反應 系に可 な り多量の.H昌演見 出 され ることよ り 明かで ある。分解の
機欟 まNH,一.Nf1_+itであら う・此 の韈 は.AI;O,..に鋤 頃媒の安定劑 なるLと を示.さない.
工業 的ア みモ 昌ア觸媒ではAI,O,はアル ミシ酸加.里.として存す るが,AloO,がアムモ 昌アの吸
着能 に影轡 を及 ぼすか どうか檢 べるため.にAI_O,と.ア～レ.ミ.ン酸 力哩 の 漉合物 を作つて見 ると之
では吸icy力が減 少すると共 にア 厶モ 昌ブの吸着熱 ま純 へゆ3の 時 よ.7も少な くな.る。
第r國は純A1:0,1こよる吸na#ill線で壓力零附近に
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故 に.x.,o.の件用は～方 ではAhO,の ア ムモニ.ア吸
済 のY性 度の低下 を來L,他 方Fhの 吸着 蓮度を増大
せ レめる・
.lllxrt鐵に よるデ ムモ 昌…ア吸hに つ いて.,不活性
鐵 觸媒 に對す る.ヂムモ ニアのu&T`ri'は大で な く,3050C
で 嫉ナ.ムモ ニアの分解が多 少認 め ら.れる・.活性な る鐵























以 つて笏な.り..の.量アムモ ニ.アを級着 する ことが わ.かつた.之 はAI,O,を.促進劑 として用ひ る
ア.ム毛 串ア鐵觸嫉では注 意ナベ きことrあ つて,ly^一2%の 如 き少量の.AI,O,が表面ρ安定
花 に充勞で あ.ると云み ことat,Al_U;は表面め鐵結晶の間 に非常 に緻 密 に分散 し,表 画 を特別
に覆み もめ.と.考へ られ る・
乏 ば.¥YickoFT,Crittenden'?,Brilla),.N訓蝕)hn'?等によ りX線 研突1τよつて.も知 られて ゐる.
文 わεbye.寫眞に於 け る酸 化ア ル ミニ.ウムの構造線の現 出..しな い こと に よ.りても知 らる.こ の
綴密 な分 伺 ま・A1』0,とF・IOqとの 固灘 の生r&,rzよつて助成 され る・之1まlio60sev,.Jさ・醐e「6'
等 に よって觀 察されて.ゐる.
さて,鐵 の活性表 面オ`Fe/t11..Q3.の境界 にあ.るとき,AF.O,の影響は ζの邊境iζ於.けるア み
モ 呂アの牧 着Q勵 睦 來 す と考へ られ る・




モ;ア が一氣壓の下 に於 て吸茄 され る。第四圃は.0。C
と300Cに於け る.純籔 に よるア ムモ ニアの吸着等温式
で ある.
アAモiア 觸媒でFe.とAI!O,の吸着能の間に相
互關係が あ るか否か は大切な こ とで,50%恥 ～50%
Al1O.3の喙膚能 ほ純AleO3よ.り蒻.く,之ぼ窒化物の分
解が始 る350。C以上で1ま特 に著 し.く200。～250。Cまで
は ア.ム毛毳ア分解 を俘ふ吸着が あ.る.
土逑の事 をまとめて見 ると.,41自03が高い吸着熱.を






又工業 用鐵觸 媒の.91eO,暦は一分 子居で あつて,鐵 の 中心はAI;O,の表 面 と直接接觸 し,
薪 しい活性 中心 を形成す る ことが考 へ られ る,.
之はU蝋shew,Tarakanoaa,Kama⑩wf,等がCOが430。CでIOcm'の 工柔 用觸 媒か ら
9.Scm'めアムモ 員アを.置換 した と云ふ研究 ヵ≒ら;も誰 明 され る.何 故 な らCOはAdsorption.
Potentialが低 いた めに,AlgO3に吸 蔚 しfcプム:毛二.ア.を置換出來ね.又 かLる 多量の アムモニ
アがFeよ り來 るとは考 へ られぬか ら,AI_O,とFeとの聞の活性 中心の共通な部分 から來た.
に相遠 ない と考 へ られ る。
次 にK.0の 作 用を考 へて見 るIL,アムモ ニア合1&IL於てK.0はAI,O,の 吸着能 及び吸着
熱.を低下せ しめ,且 つア ムモ 昌アの堆 殪 を妨 げ て反應 を助長せ しめ る.aので ある・Ii.Oは殺
毒 を防 ぐ許 りで無 く.,アム モ 昌アの牧量 を特 に高壓の時 に高 める もの で ある.x.oはFe.の
活性 中心を作る上 には關係ないカ;,特にAI,O,のアムモ 昌ア吸着能 に影響 を奥 へる・tSkizI{..O
の役 目は守苛に商壓の時に現 はれ る.a1,0,{zよるn.の 吸着で はPositiseな働 きをす るx,o.ば
ア ムモ 三ア吸着に於 てはnega由eな働 きをす る.
〔--]ア ム 毛 昌7合 成 艦 媒 の 裘 面 に 於 け る
ア ル カ リ助 觸 媒 の 蓄 積
次 にアムモ 昌ア合成 の第3の構 成分 子た るN.の 吸 着に對す るIC,Oの影響 に關 してはF.me-
ttとBrunauerｰjが研究 して ゐる・｢uちAI.O,,K留OIzより活性化 されたFeに 於 けるnの
吸着量はAI,O,一Feに於 けるよ りも小 さ く,徐 々に進行 す ることがわか る.之 は高温め等温線

















































co.が一分子辰を形成し,各 々のアルカリ分子がCOgの 一分子を吸着す ると云ふ假定及び
,觸媒表面稜の詳價から,.約1%のアルカリ13Mi媒表面の約coqを 殻覆する事がわかつた.
第六岡で純鐵觸媒(973)に於けるCO吸 着は同温剛堅に於けるN.眼 着の約2倍 なる～:とが.
.認めうれた.一183。Cに於けるCO吸 着の後 一78ｰCで眞察に引 くと.COの物理的吸着は 一183。C
rz於けるNaの 吸着と匹敵することがわかつ九
帥ち鐵觸媒では一183ｰCでCOの化數 着が速かに起 る.之は翼空に引いて.も脱着 さ.れぬ・
COが 表面のFeIii'.子に化學牧着をするとすれぽ}co,を多量K化 學牧着する觸媒はCOは 少
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第 七 圏
に依 り.着けられ 海が この携合鐵觸媒 に よ るCO及 び 混 合觸媒1ζよるCO,の 不可逆 的な吸着
は.§IOw.prOC鄭でない.そ.れ はvander.W3als吸hVjと同 じ位 念逑に起 る もので化學吸満
(Chemisorptioti)と云 ふ名は性質 を示す に好都合な名稱 で ある.
さて,一1830Ctc於けるN,の 吸 欝 温式に よ.り,Al20,一Fe又はAl,Os-1{tO-Fg觸媒は純織
觸媒 に比 して廣 い表面 を持 つ.ととがわかる。
併 しN1O,:一KtO-Fe觸媒}±K,Oの 入ら ぬ觸媒の三分 の一の画積 しか持たぬ.勿 論前者の
方が 高座 で1ま‡・り活性で あ.る・ この事か らPtic,1{皇0とAl:Qsとは夫 々の有 する性質 よ りは
るか に活性 な.る新 しい中心:を生 成する と思はれる.要 す るに 一183。CでCOは觸嬢の鐵原子上
に化學 牧着 を したCOの 一・分 子暦 をつ くP,一78。Cでは002は ア ルカ リに被覆 された表 面に
化學牧着 した.CO2ρ眉Lを作 る・
〔皿 〕Block及 び..Kobosewの研 究10,
酸 化蛾 に對 する促進 削 と してA1:0sの分命 に就v・ては,eSicK6bOsewit,itn3,itよ.り研 究 さ
れ酸 化鐵(Fe!O"Fe30,)の表 面にAl:03.の分 子が彊 く且廣 い範圍IC吸蒋す ることを見てゐ る.
此のAl1Osの表面上の薄膜 が酸化鐵觸 媒作珀に少なか らざる影蜜 を及ぼ す ご.とは明かで あ
る.
Bloekξ.Kob〔rsewは諸め關係について酸1匕鐵 に よる ・i{,O,の分解逖度 よ り.檢べ てゐる・
第八圏は觸媒の活性度は→度最大默 を経 へ降卞する を示 して ゐ.る。Al,O,の適 量は2%で あ
る.Al:Osのみの活性度は殆.ど零 なのでH,QIの 分 解は問題 にな.らぬ.反 應 中に觸 媒の變化が
量.しか 化學收 着 しな〉・筈で ある・
之の逆 も又r&立するわけで ある.
第 七岡 は 焜合 觸媒 と純 鐵 と の.
COの 全 吸着 とvana.mWaals.吸
着 を比較 した も.ので ある.
``vanderWaalsCO"1ま一183ｰL
で."10囲CO"の吸着 最 を測 りて
後 一i8。Cで30$}眞室に引いて 後
一1S3ｰCで測定 した もので あ る。
2つの 曲線の差異は 化學牧瀞 を し
fcCOに よるのである.
多$Kco,を 化學 牧着す る混




今 まで 不可逆的 なCOとco.
の吸iw'化罩牧着 と云つて來た.
表 面吸着が温 度に敏悪な綬 噬なる
表 面 反 應 で あ る とき"ACGYILC(I
adarorplion"と云 ふ名 がTaylors'
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第 八 圏 第 九 區:
起つたか どうか見るために,分解の終了.後,前と同 じ濃{Lな るだけH,O<を入れ再び分解を
させて見る.こ 、で起つた最初の分解逑度と.分解後の觸媒によ.り再び行つた分解速度との曲線
犂比轢 レて見ると,第 九iw,第十圖 を比較すると.後者の厘應速度は荊者のより大きい1この反
應速度の壇加することは實驗中に編媒め水和作用が起るためである.從 つて第.1次の屎應に依
つて.幽來たSolが第2次の分解反應 にも.興るLとに.な.る、實驗後液體が赤裼色にな り之を濾過
し鹽酸で酸性にすると鐵 イオンの反慮 をする・zの コロイドは活性度を持づzを り最初会解後
取 り分 けた液で反應 さ.せると固醗觸媒による分解より逑度が 早いこと.がわかる.
解繆作用の時間が長 く,解膠作用が終つた時の速度 と濃度 との關係は第十鬮の如 く直線的 と






























活性度の母初の昇 ゆづsあ る断はAleOs.の不足 してゐる部分で..Bloごkは衣の式を出してゐ
る.
VI量N。〔(i-2α,鞠十aa〕(1)
但 し,No:母 進劑 な しの觸媒表面 に於 けるF⇔3Q司中心の緯量 、a。:1飼 めFe,OI中心φ.
活性 度,al〔Fe3q・A』03}中Jこ・の活性度,a:AltQsに よる表 面被覆度.
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.(ユ)を書 き か
へ て,V、=Ne〔eq+d{4-2a。)〕=Ntia,+a(N担一2Noao》.とす る と,N諂 。;促 進
劑 な し の 觸 蝶 の 活 性 度1之 をAo.と す,Nea;Fe304・Al,03φ 化 合 物 の 活 性 度V」2AinAs.
故 に 上 式 はV,=A。 十a(2Amax-2Ao)とな る..
第†一岬で:Ain・一 28
.A・一9・・51故!c譌 一2齋 一鬻 ÷ …
故 にFeゴO,・N,O,化合物 の活性度 はFesQ"分子の活性度の3.7倍になる..そ.こで曲線 の初の




ム[ρ3の促進作 用は化合物Fe30a・.Al,o,がF6304表面 に出來 る.ためで あ り,その化合物の
活蜂度はFqiQ,の3,'7倍ある・
ら
苳1〈obOsevとXVatlsilie}v.icよれ ば,結 昂 の厭子間の距離が 百分 の1A減 少す る と吸蔚 され
た 原子 の衝 突數は10倍に櫓 加す る・
又Eyring.とSh聊即 殉 は 活性 化 エ ネルギーは觸 媒原子 間の距離の變化に對 して關係があ
弓と云 ふ こと荏蓮琴 てゐう.
又.Fea.04と.FesO4・AleO3が同 じ結晶 系に屬 し,それ の結 蟲格予が 似てゐるのでiFe304と表
面 に於 てFe3ql・tXleQ:の結晶 がそれ 自身分 解することな しに,Characteristicの醐 相 を 作 る.と
考へ られ る.
更 に2%のAl20,.はFe309・Al!O,の緊 密な表面屠 を形成 する弛 めにHtO1分 解にあた り,
FeiOa..に最大 の促進作 用 を興 へる・
又 ア ムモ ニア合威に於て も之 と大饐 一致す,以 上 を大約す ると,表 面に於て觸媒的 活牲 なる
駕合 物FesO一・A1!03.をつ くる適量は2箔A』03で あることを示 し,又 貫際 に接 觸觸媒作用をす
る表面 に於けるAltO:濃度の計算 に よ り化擧 量的關係tC近くあ る.








第+二 圖1‡第 一表 に・よ り描 いた もので(茲 に
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1)純A1.0,及 びK:0-A1,0,に於 けるアdam=アの稼着す る温度 は150つ～500⇒¢ で あn
600。～700ｰCに於 ける.AI.O,め吸着容量 及び眼薦熱ぽ大鳶 く.,被殫 度が槍加す ると曝着熱は
低 下す る.
2)觸 媒表面 に於 ける.アム モ ニ ア分 子の活性化は.アi.モ昌アの大な る吸着容量に相 當す.
500。C以上ではア ムモ 昌アはH.とNIIに 、分解す。
3)AI:O,にK.0が 滉在す ると吸蔚容量.と吸着熱 を低下す。
4)A1:0,はア ムモ ムア を吸蔚す ることに.より.アムモ 戸ア合成の動:力離に抑制的影響 を及 ぼ
す.ζ の有害 な作 月1は.Kρの存 在で減 少され る」 』
5).[i_o,SP解に於てその速度は,2%AI;O,添加酸化鐵觸媒 に よ.るもの 暴 ら大 に して津は
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